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RESUMEN 
Se ha determinado el tiempo crítico de disolución de diversos hilos acrílicos an- 
tes y después de haberlos sometido a diferentes tratamientos térmicos o hidrotérmi- 
cos, a efectos de conocer las posibilidades de esta técnica para detectar diferencias 
de memoria térmica en las fibras acrílicas. Como sustratos, se ha partido de hilo con- 
tinuo acrílico texturado, hilos relax, hilos encogibles e hilos con potencial HB prepa- 
rados con diferentes proporciones de los componentes relax y retráctil. También se 
ha determinado el TCD de sustratos de diferente estructura fina que se han teñido 
con diferente intensidad, así como el de las zonas diferentemente teñidas de seis 
casos reales sobre los que en su día se estudiaron las causas de las irregularidades 
tintóreas. 
SUMMARY 
The dissolution critica1 time of some acrylic spun yarns has been studied before 
and after having submitted them t o  different hydrothermical or thermical treatments 
in order to find the ability of  this technique to  detect come differences of 'the ther- 
mal memory in the ácrylic fibres. Texturized acrylic continuous filament, relax yarns, 
shrink-yarns as well as HB potencial yarns prepared with different proportions of re- 
lax and retractable components have been used as sustrates. The DCT of sustrates 
of different fine structure, dyed at different shades, as well as that of the areas of 
six real cases have been equally determined. 
RESUME 
On a determiné le temps de diddolution critique de divers filas acryliques avant 
et apres avoir subi différents traitements thermiques ou hydrothermiques, a effet de 
connaitre les possibilités de cette technique pour la detection de différences de mé- 
moire thermique dans les fibres acryliques. Comme substrats, on a utilicé un fil con- 
t inu acrylique texturé, des fils relax, des fils rétrécissables et des fils a un potentiel 
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HB préparés avec des taux différents des composants relax et rétractile. On a déter- 
miné aussi le TCD de substrats a structure fine différente, qui ont été teints a inten- 
sité différente, ainsi que celui des zones différemment teintes pour six cas réels sur 
lesquels en une autre occasion avaient été étudiées les causes des irrégularités 
tinctoriales. 
Es de general conocimiento que las fibras acrílicas poseen una escasa "memo- 
ria térmica". Con ello se quiere indicar que variaciones morfológicas ocasionadas 
por tratamientos térmicos, con o sin el concurso de agua y10 fuerzas mecánicas, pue- 
den desaparecer en buena medida al someter el substrato acrílico a un tratamiento 
térmico ulterior. 
Esta situación hace en ocasiones difícil el poder dilucidar las causas de una tin- 
tura barrada o irregular, ya que puede suceder que una diferencia de estructura la 
haya ocasionado, pero que esta diferencia haya desaparecido casi completamente 
a lo largo del tratamiento de tintura. En este caso, la caracterización de la estructura 
de los substratos teñidos normal y anormalmente no permitirá detectar las irregulari- 
dades estructurales responsables del defecto. 
Tras lo indicado, se ha estimado interesante proceder a estudiar la modificación 
de la estructura de las fibras acrílicas por aplicación de tratamientos térmicos, así 
como hasta que punto se conservan las diferencias de estructura entre sustratos radi- 
calmente diferentes, tras haberlos sometido a un tratamiento hidrotérmico similar 
a la tintura. También se ha estudiado la estructura fina de fibras acrílicas preparadas 
de modo que entre ellas existiesen diferencias en el comportamiento tintóreo y la 
de fibras acrílicas que en forma de hilo o de tejido han conducido a tinturas que pre- 
sentan diferentes tipos de irregularidades. 
Es este primer estudio la estructura de las fibras acrílicas se caracteriza a través 
del tiempo crítico de disolución. Esta técnica no es la más precisa para el estudio 
de las fibrasacrílicas, ya que éstas se emplean en forma de fibra cortada y la técnica 
ofrece los mejores resultados y las mejores interpretaciones cuando se aplica sobre 
hilo continuo. Sin embargo, la escasez de técnicas para caracterizar la microestruc- 
tura fina de las fibras acrílicas recomienda estudiar con detalle hasta donde alcanzan 
sus posibilidades de diferenciación. 
2 PARTE EXPERIMENTAL 
Materia 
- Hilo continuo acrílico, y el mismo sustrato que ha sido poco, medianamente y 
muy texturado. 
- Hilados preparados con una composición 100-0,O-100 y 55-45% írelax-retráctil), 
respectivamente, de una fibra acrílica de referencia A. 
- Hilados preparados con una composición 100-0, 80-20 y 55-45% (relax-retráctil), 
respectivamente, de una fibra acrílica de referencia B. 
- 4 Substratos acrílicos ae diferente afinidad tintórea. 
- Diversos sustratos irregularmente teñidos. 
Productos químicos 
Dimetilsufóxido, para análisis, Merck 
Dimetilacetamida, reactivo puro, Merck 
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Determinación del TCD 
El TCD se determinó utilizando una mezcla DMSOIDMA (15185, peso). El pro- 
cedimiento para la determinación del TCD, así como las indicaciones para asegurar 
una buena reproducibilidad, están descritas en trabajos previos de los autores (1 (2). 
3 DlSCUSlON Y RESULTADOS 
3.1 Tratamientos con calor seco 
Estos tratamientos son poco frecuentes en las fibras acrílicas, siendo probable- 
mente los más conocidos los que se aplican en algunos procesos para proceder a 
la voluminización de los hilos preparados con mezclas de fibra estabilizada y fibra 
fijada en un estado metaestable (hilos HB). 
Todavía menos frecuentes que en el pasado son los procesos de texturación, 
ya que estos se aplican sobre hilo continuo y este representa únicamente el 0,2% 
de la producción mundial de fibras acrílicas. Sin embargo, con hilo continuo acrílico 
texturado se fabrican artículos de gran calidad destinados a un público exigente. (3)  
Sobre hilos texturados en diferentes condiciones se ha determinado el TCD a 
distintas temperaturas, recogiéndose en la Tabla I los valores hallados y en la Fig. 
1 la representación correspondiente. 
De esta Tabla se deduce que el proceso de texturación ocasiona una disminu- 
ción muy importante en el TCD y que las diferentes condiciones de texturación no 
parecen influir significativamente en este parámetro. No obstante parece apreciarse 
que, aunque las diferencias son escasas en todos los casos se observa que cuanto 
mayor ha sido la intensidad de la texturación menor es el valor del TCD a todas las 
temperaturas estudiadas. 
TABLA I 
TCD de un hiló continuo acrílico texturado en diferentes condicione;. 
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Conviene destacar que el TCD evoluciona de una forma muy diversa a como 
lo hace en el caso del poliéster texturado. La texturación ocasiona un aumento del 
TCD del poliester en fenol, siendo el aumento tanto más alto cuanto más elevada 
ha sido la temperatura del tratamiento. El diferente comportamiento de los hilos con- 
tinuos acrílicos podria explicarse, suponiendo que la acción del calor, favorecida quizá 
por la deformación mecánica que se presenta en el proceso, incide en el proceso 
de texturación para conducir a una estructura problablemente más compacta pero 
quizá más agrietada, porosa y con cavidades mayores; y tanto más cuanto mayor 
sea la temperatura de texturación y el nivel de torsión. 
En el caso de las fibras acrílicas, la ausencia de regiones cristalinas altamente 
ordenadas, cuyo tamaño y perfección aumenta con la texturación en el caso del po- 
liester, podría explicar el menor TCD, ya que no sería el tamaño y perfección de las 
regiones cristalinas los factores que determinan la magnitud del TCD, sino más bien 
la mayor facilidad con que puede acceder el disolvente en una estructura más agrie- 
tada y con poros más numerosos y10 de mayor tamaño. 
3.2 Sustratos preparados con fibras de estructuras muy diferentes. 
Como sustratos con diferencias de estructura en su interior deben ser conside- 
rados los que contienen simultáneamente fibra acrílica estabilizada (fibra relax, Rx) 
y fibra fijada en un estado metaestable (fibra retráctil, Rt). A este respecto hilos 100% 
Rx, 100% Rt o mezclas Rx/Rt han sido sometidos a un tratamiento de 1 hora con 
agua a ebullición, igual al que se practica en las hilaturas para conocer el encogi- 
miento, e indirectamente la voluminosidad de las mezclas high-bulk (HB), y10 a un 
tratamiento de tintura ciega. 
De los sustratos resultantes se ha determinado el TCD a efectos de conocer 
en que medida un tratamiento hidrotérmico puede borrar las diferencias estructura- 
les iniciales que pueden conducir a la aparición de barrados de tintura. También de 
este modo se espera tener una primera idea sobre la sensibilidad de la técnica del 
TCD para ?preciar la existencia de diferencias estructurales previas a la operación 
TABLA ll 
TCD de hilos de fibra acrilica A de diferente composición RelaxIRetráctil 
Relax 100$ 
Sus t r a t o  Tratamiento 
-- 
Volumin izac ión 
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Hig  Bulk  55/45 ( R X / R ~ )  
50,5QC 
187 
143 
55QC 
102 
90 
-- 
Volumin izac ión 
179 
110 
112 
104 
TABLA I I I  
TCD de hilos de fibra acrilica 6 de diferente composición RelaxIRetractil 
- - 
Tratamiento 
High Bulk  55/45 ( R X / R ~ )  
de tintura, a efectos de poder atribuir al verdadero responsable las causas de una 
tintura barrada o irregular. 
En las Tablas II y III están contenidos los valores del TCD de dos hilos acrílicos 
A y B de procedencia y naturaleza quimica diferentes y que se presentan en varian- 
tes con diferente micromorfología. 
De la tabla 1 1  se puede deducir que: 
1) el tratamiento de voluminización conduce a una importante disminución en el TCD 
de los sustratos relax y HB, 
2 )  el mismo tratamiento produce un aumento del TCD del sustrato retráctil, 
3)  los valores del TCD de los sustratos relax y HB son bastante similares, 
4)  los sustratos relax y retráctil presentan después de la voluminización TCD muy 
similares, y no muy lejanos de los del sustrato HB. 
Por su parte, la Tabla III indica que en los hilos preparados con la fibra B: 
1) tanto el tratamiento de voluminización como el de tintura conducen a una dismi- 
nución del TCD de todos los sustratos referenciados en la Tabla, 
2) las muestras voluminizadas y las tratadas en una tintura ciega presentan el mis- 
mo TCD a todas las temperaturas ensayadas, 
3)  en las muestras tratadas se observa una tendencia a que los mayores valores del 
TCD correspondan a las muestras 100% relax. 
A título de recapitulación se puede señalar que en el caso de la fibra A, el hilo 
100% retráctil posee un TCD inferior al del 100% relax y que el TCD de éste es simi- 
lar al de composición 55/45 (RxIRt).  También puede decirse que después de la vo- 
luminización los sustratos 100% relax y retráctil presentan un TCD igual. 
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En cuanto a la fibra B puede apreciarse que los tres sustratos iniciales presentan 
un TCD similar y que después de los tratamientos de voluminización o de tintura, 
el hilo 100% relax presenta un TCD algo mayor que los otros dos. En cuanto a éstos, 
puede deducirse que después de cualquiera de los dos tratamientos aplicados, la 
técnica del TCD no detecta diferencias en su estructura fina, aunque su composi- 
ción Rx/Rt es muy diferente 
3.3 Sustratos semejantes con estructura fina diferenciada 
Del hilo de cuatro husadas azules que presentan diferencias de absorción de 
colorante, como consecuencia de diferencias de estructura intencionadamente pro- 
vocadas, se ha determinado el TCD a diferentes temperaturas. También se ha deter- 
minado la densidad óptica, en el máximo del espectro, después de disolver en dime- 
tilformamida y en las mismas condiciones una determinada cantidad de materia. 
La Tabla IV contiene los valores del TCD y de la densidad óptica y la Tabla V 
las diferencias de color, expresadas como porcentaje de absorción de colorante. Por 
otra parte, en la Figura 2 se ha representado el logaritmo del TCD en función del 
inverso de la temperatura absoluta. 
De la Tabla IV y de la Figura 2 se deduce que los valores del TCD de los sustra- 
tos 14 y 25 son casi iguales, mientras que los sustratos 5 y 19 pueden ser considera- 
dos como muy similares entre si y diferentes de los anteriores. 
Por su parte, la Tabla V indica que la intensidad de la tintura es prácticamente 
la misma en las husadas 19 y 25, que la de los sustratos 5 y 14 son similares, y que 
las diferencias de color entre los demás sustratos es como mínimo apreciable. 
De lo arriba señalado y de la consideración conjunta de las Tablas IV y V se 
deduce que: 
- el sustrato con mayor TCD es el más intensamente coloreado, 
- la menor absorción de colorante corresponde a una de las dos muestras con 
menor TCD 
En la figura 3 puede observarse la relación entre el TCD y la absorción de colo- 
rante y que cuanto más alto es aquél mayor tiende a ser ésta, aunque con fluctua- 
ciones muy importantes. 
TABLA IV 
TCD de los sustratos referenciados en función de la temperatura 
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TABLA V 
Diferencias de color deducidas de la densidad óptica 
Un mayor TCD indica, en este tipo de sustratos, una estructura fina más apre- 
tada y un mayor grado de estabilidad o fijado en el sustrato correspondiente. En cuan- 
to  a la relación entre TCD y la absorción de colorante confirma, tal como.han señala- 
do en un trabajo anterior Gacén, Maillo y Baixauli (41, que cuanto mayor es el grado 
de estabilización de un sustrato es también mayor la absorción de colorante. En el 
trabajo mencionado se observaron igualmente fluctuaciones muy importantes en la 
relación entre la solubilidad diferencial de las fibras acrílicas y la absorción de colorante. 
Como resumen de este apartado y a efectos de los objetivos de este estudio 
se puede indicar que a TCD iguales pueden corresponder absorciones de colorante 
diferentes, y que a absorciones de colorante muy similares pueden acompañar TCD 
diferentes. No obstante, las diferencias en el TCD de los sustratos estudiados puede 
decirse que no son importantes y que tienen más significaciones por su repetición 
a las diferentes temperaturas que por su magnitud. 
3.4 Barrados y tinturas irregulares. 
En este apartado se estudian diversos casos reales de barrados o de tinturas 
irregulares que obedecen a diferencias de estructura, a mezclas de fibras de diferen- 
te productora o a efectos ópticos. 
El sustrato 4.1 corresponde a un tejido azul marino que presentaba barras clara- 
mente diferenciadas en cuanto a la intensidad de la tintura. En la Tabla VI se indican 
los valores del TCD y la absorción del colorante de las zonas claras y oscuras. Por 
su parte, en la Figura 4 se ha representado el logaritmo del TCD en función del inver- 
so de la temperatura absoluta, resultando líneas rectas que presentan un excelente 
coeficiente de correlación (21, y que facilitan la interpretación del fenómeno de ba- 
rrado como producido por diferencias en la estructura fina de los sustratos objeto 
de comparación. 
En la Figura 5 se ha representado la relación tipo Arrehnius para el sustrato 4.2. 
La linealidad de la relación es excelente pero en este caso el sustrato más intensa- 
mente teñido corresponde al de menor TCD. Ello y las grandes diferencias observa- 
das entre el TCD de los sustratos objeto de comparación hizo pensar que podría tra- 
tarse de composiciones químicas diferentes; sin embargo, la espectrofometría en el 
infrarrojo reveló que ambos copolímeros contenían unidades estructurales corres- 
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TABLA VI 
TCD y densidades ópticas de las zonas claras y oscuras de los 
sustratos referenciados 
pondientes al acetato de vinilo. Aún así queda la posibilidad de tratarse de fibras 
de diferente procedencia, aunque son pocas las que en el mercado existen de este 
tipo íacetato de vinilo). 
Por su parte la Figura 6 corresponde a la representación de los datos del sustra- 
to 4.3, pudiéndose observar que, aunque hay una diferencia del orden del 10% en 
la absorción de colorante, no se aprecian diferencias importantes ni sistemáticas en 
el TCD de las dos zonas objeto de comparación. En este caso el defecto tintóreo 
no podría atribuirse directamente a una diferencia de estructura aunque ésta podría 
existir antes de iniciar el proceso tintóreo. 
El sustrato 4.4 corresponde a una bobina de hilo teñido en la que se observó 
una diferencia de matiz además de una intensidad de tintura irregular. Por esta ra- 
zón la diferencia visual era superior a la que cabía esperar de las densidades ópticas 
medidas. En la Figura 7 se aprecian diferencias en el TCD a todas las temperaturas 
ensavadas. 
4.2 
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Claro 
Oscuro 
1.492 
1.682 
739.4 
236.3 
300 
- 
202.8 
78.9 
112.1 
48.6 
- - 
Un caso especial lo constituye el que se referencia como 4.5. Se trataba de una 
partida de madejas de hilo a dos cabos. Algunas partidas presentaban desiguales 
tintóreas con una diferencia de intensidad del orden del 72%, deducida a partir de 
las correspondientes densidades ópticas. Determinados los TCD se hallaron diferen- 
cias apreciables (Figura 8)  pero la gran diferencia de color entre las madejas norma- 
les y las que se presentaban irregulares recomendó proceder a la determinación de 
los espectros en el infrarrojo de unas y otras. El resultado fue que los dos cabos com- 
ponentes del hilo de las madejas normales presentaban el mismo aspecto, mientras 
que en las madejas conflictivas los dos cabos del hilo correspondían a sustratos acrí- 
licos de naturaleza química diferente, ya que en uno se detectó unidades estructura- 
les de acetato de vinilo y en el otro de acrilato de metilo. 
Finalmente, el sustrato 4.6 presentaba lo que se conoce como ur? barrado ópti- 
co, ya que visualmente se apreciaban diferencias de color pero no se detectaron di- 
ferencias de absorción al medir la densidad óptica. De la Figura 9 se deduce que 
tampoco se detectaron diferéncias en el TCD de las zonas objeto de comparación. 
4 CONCLUSIONES 
1) El proceso de texturación de los hilos continuos acrílicos ocasiona una importan- 
te disminución del tiempo crítico de disolución (TCD). Esta disminución es algo 
más acusada cuanto mayor es la temperatura de texturación. 
2) Después de aplicar un tratamiento de voluminización los sustratos A relax y re- 
tráctil presentan un TCD igual, en tanto que el hilo 100% relax y el HB no trata- 
dos presentan un TCD muy similar. 
3)  Dos hilos del sustrato B con una composición relaxlretráctil muy diferente pre- 
sentan TCD iguales después de sometidos a un tratamiento de voluminización 
o de tintura. 
4) De cuatro sustratos preparados intencionadamente con diferencias estructura- 
les, el de mayor TCD es el que ha absorbido más colorante. 
5) Se ha observado una tendencia a que cuanto mayor es el TCD es más alta la 
absorción de colorante, aunque con grandes fluctuaciones. 
6) Se han examinado las diferencias de estructura entre zonas diferentemente teñi- 
das correspondientes a situaciones conflictivas, habiéndose observado que las 
zonas con mayor TCD suelen corresponder a las más intensamente tenidas. 
7 )  En las tinturas con aspecto irregular examinadas se han apreciado mezclas de fi- 
bras de diferentes copolímeros, diferencias de estructuras entre zonas diferente- 
mente coloreudas y estructuras iguales (TCD) con absorciones de colorante muy 
similares cuando se trata de barrados ópticos. 
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Fig. 3 .- Represewlaci6n tipo Arrhenius para el hilo acrílico con- 
tinuo no texturado y texturado en diferentes 
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Fig. 3.- Relación entre absorción de colorantes y TCD a 37.5O C. 
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Fig. 4.- Representación tipo Arrehnius para el sustrato 4.1. 
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Fig. 5.- Representación tipo Arrehnius para el sustrato 4.2. 
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Fig. 6.- Representación tipo Arrehnius para el sustrato 4.3. 
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Fig. 7.- Representación tipo Arrehnius del sustrato 4.4. 
'Fig. 8.- Representación tipo Arrehnius del sustrato 4.5. 
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Fig. 9.- Representación tipo Arrehnius para el sustrato 4.6. 
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